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Abstrakt

Chrom je potencidlné toxicky prvek a jeho toxicita zavisi na jeho oxida¢niho
stavu, ve kterém se v ptirod¢ vyskytuje. Zatimco trojmocny chrom Cr(III) je netoxicky
a pro lidsky organismus esencialni prvek, Sestimocny chrom Cr(VI) je vysoce toxicky
a zpusobuje vazné zdravotni problémy. Zdrojem Cr(VI) v Zivotnim prosttedi je
predevsim nedostatecné upravena odpadni voda vznikajici pii pramyslové ¢innosti,
jako je vyroba oceli, pokovovani a moteni kiize. Nejvice ohrozenou slozkou Zivotniho
prostiedi jsou povrchové recipienty, podzemni vody a ptudy. V piad¢ je za vhodnych
podminek Cr(VI) mobilni a ptidni vodou je transportovan do rostlin, ¢imz je ohroZena
produkce potravin. Prvni ¢ast bakalarské prace se zaobird vSeobecnou charakteristikou
chromu a jeho chovdnim v jednotlivych sloZzkach zivotniho prostiedi za piisobeni
ruznych faktord.

Piida je jako heterogenni systém slozena z n€kolik zékladnich sloZek, které jsou
schopné transformovat toxicky Cr(VI) na jeho niz$i trojmocnou formu. Pldni
komponenty, jako jsou jilové mineraly, mikroorganismy, huminové latky, sulfidy,
silikaty a Fe (II), ptisobi jako adsorbenty pro Cr(VI), a jsou nasledné schopné redukce
Cr(VI) na Cr(lI).

Druhé cast prace je zaméfena na predstaveni problematiky redukce Cr(VI)
béhem simultdnnich adsorp¢nich procesti a jsou piedstavené i konkrétni metody
pouzivané pro odstraiiovani Cr(VI) pfi remediaci ptd. V soucasnosti se pozornost
upira zejména na pouziti nanomaterialu, které jsou vysoce efektivni pii adsorpci a
nasledném redukovani Cr(VI).

Redukéni procesy v pribéhu adsorpce jsou v soucasnosti vyuzivanou metodou
odstraiiovani Cr(VI) pfi remediaci kontaminovanych pid, a proto cilem bakalafské
prace bylo uceleni informaci o U¢innosti puidnich komponentti na redukci Cr(VI)

Vv pudach.

Klicova slova: Cr(V1), adsorpce, redukce, ptidni komponenty



Abstract

Chrome is potentional toxic element and its toxicity is coming from its
oxidation state which occurs in the nature. While trivalent chromium Cr(111) is not
toxic and essential element for human organism, hexavalent chrome Cr(V1) is highly
toxic and causes serious health issues. Main source of Cr(VI) in the environment
comes from insufficiently treated wastewater originating in industrial activities like
steel production, surface metal plating and leather tanning. Most endangered section
of the environment are surface recipients, groundwater sources and soils. Under
suitable conditions, Cr(VI) is mobile and is transported by soil water into plants thus
endangering further food production. First part of the thesis focuses on general
charasteristics of chromium and its behavior in individual sections of environment
under the influence of various factors.

Soil is heterogenous system composed of several basic components which are
therefore able to transform toxic Cr(VI) to its lower trivalent form. Soil components
like clay minerals, microorganisms, humic substances, sulfids, sillicates and Fe(l1) act
as adsorbents for Cr(VI) and are then able to reduce Cr(V1) to Cr(llI).

Second part of the thesis focuses on introduction of problematics of Cr(VI)
reduction during simultaneous adsorption processes. Concrete methods used for
removal of Cr(VI) for soil remediation are also introduced. In the present, attention is
particularly drawn to the usage of nanoparticles, which proved their highly effectivity
of adsorption and following reduction of Cr(V1).

Reduction processes during adsorption are currently being used in the Cr(V1)
removal methods for contaminated soil remediations, and therefore the goal of this
thesis was the learning of informations about the efficiency of soil components on

reduction of Cr(V1) in soils.

Keywords: Cr(V1), adsorption, reduction, soil components
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1 Uvod

Chrom je jednim z nejvice pouzivanych kovii v riznych odvétvich primyslu.
Rozséhlé vyuziti ma v metalurgii (pfi vyrobé oceli, zeleznych i nezeleznych slitin),
V chemickém primyslu (pfi vyrobé pigmentli, galvanizace, zpracovani kaze) a pfi
vyrobé zaruvzdornych materiali (Kotés et Stasicka, 2000). Odpadni voda odvadéna
z téchto odvéetvi obsahuje Sestimocny chrom Cr(VI) a kvili nedostatecné uprave
kontaminuje zivotni prostfedi. Vzhledem k tomu, ze Cr(VI) je vysoce mobilni forma
chromu, velmi dobie se transportuje a dostava se tak do povrchovych vod, ptid a skrze
pudu do podzemnich vod, které zastavaji funkci podzemni zasobarny vody.
V dusledku transportu Cr(VI) je ohroZen edafon, vodni organismy, a predevsim lidska
populace, protoze Cr(VI) je vysoce toxicky a ma karcinogenni G¢inky. Nicméné
v soucasné dobé se vyuziva mnoho efektivnich metod pro odstrafovani chromu

Z jednotlivych slozek zivotniho prostiedi.

Pro efektivni odstranéni Cr(VI) z piid se vyuzivaji redukcni procesy, které
doprovazeji adsorpce Cr(VI) na jednotlivé slozky piidy. Redukéni proces v padach
probiha ptedevsim za pfitomnosti dvojmocného Zeleza Fe(II), sulfidu a organickych
latek. Uginnost redukéniho procesu zavisi na pH pady, koncentraci zne¢ist'ujici latky,

koncentraci pudnich sloZek a teploté.

K remediaci pudy jsou bézné¢ vyuzivany jilové mineraly, na jejichz povrch se
dobfie zachytavaji oxidy zeleza. Jejich reduk¢ni schopnost je vysoka, at’ uz se pouzivaji
v ptirodni nebo modifikované formé (Kwak et al, 2018). Mikroorganismy, jako
napiiklad bakterie, fasy a houby, vykazuji také velmi dobré redukcni schopnosti pii
odstrafiovani Cr(VI) z ptad. Vyhodou je, Ze jsou efektivnimi a levnymi materidly, lze
je pouzit zivé i nezivé a jsou recyklovatelné (Vendruscolo et al, 2017). Z huminovych
latek maji vliv na redukci Cr(VI) predevsim fulvové a huminové kyseliny. Co se tyce
silikatl, jsou to plidni komponenty, které se samostatné nevyuzivaji jako adsorbenty,
nedisponuji totiz dostate¢nou schopnosti redukovat Cr(VI) (Oh et al., 2007). Nicméné
silikaty se vyuzivaji jako stabiliza¢ni ¢inidlo jiného adsorbentu a upravi jeho povrch
tak, aby zvysil jeho adsorpéni schopnost. Tento zplsob se vyuziva naptiklad u

nanocastic zeleza a sttibra, které jsou samostatné v pude nestabilni a diky stabilizaci a



upravenému povrchu silikaty tvoii adsorbent s vysokou redukéni schopnosti redukovat

Cr(V1) na Cr(lIll) (Petala et al, 2013).

Vyuzivani nanocCéstic zeleza a stfibra je progresivnim pfistupem pfti
odstranovani Cr(VI) z pad (Das et al., 2017, Kazemi et al., 2018, Madhavi et al., 2013,
Valle et al., 2017, Padmavathy et al, 2016,). Nanocastice se vyznacuji rozmérnou
povrchovou plochou, silnou reduk¢ni schopnosti a jsou neskodné pro zivotni prostredi
(Jin et al., 2018).

Bakalatska prace je proto zaméfena na u¢innost redukénich procest v pribéhu
adsorpce Cr(VI) na ptirozené se vyskytujici slozky pidy a na vyuzivani novych
materialli podporujicich redukéni schopnost piid. Souhrnem informaci o reduk¢nich
procesech v pribéhu adsorpce Cr(VI) na jednotlivé ptidni komponenty vznikla tato

rozsahla reserse, ktera je cilem bakalatské prace.
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2 Cile prace

Cilem bakalatské prace je piedstaveni redukce Cr(VI) v pribéhu adsorpce
Cr(VI) na jednotlivé slozky pady, zhodnoceni jeji efektivnosti a vyuziti pfii

odstranovani Cr(VI) z kontaminovanych pid.

Vlastnim pfinosem prace je sumarizace informaci v ramci problematiky
redukce Cr(VI) pidnimi komponenty, pouzivanych metod a trendt vyvoje novych
metod.
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3 Literarni reSersSe

3.1 Charakteristika Cr, jeho zdroje a vyskyt

Vv jednotlivych slozkach Zivotniho prostredi

Chrom (Cr) je oceloveé Sedy, leskly, tvrdy a kiehky kov, ktery se v piirodé
vyskytuje ve vazané formé. Je jednim z nejvice pouzivanych kovu v metalurgii,
v primyslu zpracovavajicim kazi, galvanizaci atp. (Obr. 1.) a do Zivotniho prostiedi
se dostava prostfednictvim odpadnich vod z téchto odvétvi primyslu (Duffy et al.,

2018).

Chromova ruda

Obr. 1: Percentualni vyuziti chromu v riznych pramyslovych odvétvich
(Dhal et al., 2013).

Ptirodné se vyskytujici formou chromu je chromit. Chrom miiZze pietrvavat
V podobé piivodniho mineralu, spole¢né se slucuje S manganem, hlinikem, anebo
oxidy a hydroxidy Zeleza, které jsou spole¢né adsorbovany na pudnich ¢asticich
spole¢né s pudnimi organickymi slouceninami. Vzhledem ktomu, ze chrom je
potencialné toxickym prvkem pro rostliny a pudni mikroorganismy (Dhal et al, 2013),

vyzaduje dikladny monitoring v Zivotnim prostiedi (Shadid et al., 2017).

V zivotnim prostfedi se chrom vyskytuje v nékolika oxidacnich stavech
v rozmezich Cr(-II) az Cr(VI), nicméné v pidé¢ se nejvice vyskytuje ve stavu

trojmocném (Cr(III)) a Sestimocném (Cr(V1)), pticemz Cr(III) a Cr(VI) projevuji zcela

12



odlisné chemické vlastnosti a rozdiln¢ ovliviiuji organismy (Dhal et al. 2013).
Trojmocny a Sestimocny chrom se vyrazné lisi zejména ndbojem, fyziochemickymi

vlastnostmi chemickou a biochemickou reaktivitou (Kotas et Stasicka, 2000).

Na Obr. 2 je znazornén podrobny popis biogeochemického cyklu chromu
V jednotlivych slozkach Zivotniho prosttedi. Cr(VI) v ptidach z antropogennich zdroju
znecisténi se adsorbuje na pidni slozky, kde se bud’ redukuje na Cr(III), nebo se dale
transportuje do povrchovych ¢i podzemnich vod. Zda se Cr(VI) v ptdach redukuje ¢i
transportuje do ostatnich slozek zivotniho prostiedi zalezi na obsahu ptidnich slozek a
jejich redukéni schopnosti a na pH ptdy, kdy se pfiniz$im pH zvySuje mobilita Cr(VI).

Cr(VI) obsazeny v atmosféte se pak do pid a vod dostava prostiednictvim srazek.

ATMOSFERA

Mn*: Mn*": Ce**: HO'

Cr(VI),,
(HCrOy)

Cr(II),,
(Cr*; Cr(OH)*)

..................... R, R

vyroba barviv a jejich pouziti,
ochrana proti korozi,
zpracovani kiize a moieni,
odstranovani odpadu.

Antropogenni zdroje Cr(VI1):
galvanizace, konzervace dreva,

Cr(IIT) a Cr(VI)
vstupuje do biosféry

Cr(VI)

R

AR
AR

Adsorpce;
Tontova vymeéna

Antropogenni zdroje Cr(I1I):
rafinace rudy, vyroba barviv a
jejich pouziti (keramika, sklo,
textil), zaruvzdornost,
spalovani paliv, zpracovani
kiZe a mofeni, odstranovani
odpadu.

4 4
Fe?", S, S+,

H>02, Organicka hmota,

Mikroorganismy

Cr(I1I)
AVAAN AN AN 7
Mn™; Mn*: 0, A IR
: A A AR AT ATATAY,
AR R A AR A AAA AR
------- ANATAA
VODA $ouavoboboouy
Desorpce; Organicka Srazeni;
Iontova vyména hmota Komplexovani;
Adsorpce;

Tontova vymeéna

Fe*, 87, Org. hmota,

Mn*ROOH, Mikroor

Cr(VI)

Cr(I1D)

Obr.2: Biogeochemicky cyklus Cr(IIT) a Cr(VI) v jednotlivych slozkach

zivotniho prostfedi (Pradhan et al., 2017).
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3.1.1 Chrom v ovzdusi

Chrom ptitomny v atmosféfe pochazi z antropogennich zdroji, které tvori
60-70 %, stejné jako z ptirodnich zdroju, které piedstavuji zbyvajicich 30-40 %. Mezi
hlavni pfirodni zdroje patfi vulkanické erupce a eroze pad a hornin

(Kotas et Stasicka, 2000).

V soucasné dobé nejsou koncentrace Cr(VI) zohlednéné v zakoné o ochrané
ovzdus$i v Evropé€. Emise chromu ve vSech formach jsou tak omezeny jen smérnici o
primyslovych emisich v Evropské unii na 0,5 mg/m® chromu a jeho sloudenin
(smérnice 2010/75/ES). Ptesto jsou toxické UCinky nékterych sloucenin chromu ve
vzduchu dlouhodobé¢ uznavany, od roku 1970 jsou provadény odhady celkovych emisi

a od roku 1980 se provadi méteni koncentraci chromu v prostiedi (Brown et al., 2014).

3.1.2 Chrom ve vodnim prostiedi

V piirodnich vodach se chrom vyskytuje ve dvou oxida¢nich stavech, a to v
Cr(111) a Cr(V1), které jsou charakterizovany vyrazné odlisnym chemickym chovanim,
biologickou dostupnosti a toxicitou (Pettine et al., 1998). Pfitomnost a pomér mezi
témito dvéma stavy zavisi na procesech, které zahrnuji chemickou a fotochemickou
redoxni transformaci, srazeni/rozpousténi a adsorpcni/desorp¢ni reakce. Za podminek
prevladajicich v pfirodnich vodach je Cr(III) snadno oxidovan na Cr(VI) za

piitomnosti oxidit manganu (Kotas et Stasicka, 2000).

Priimyslové odpady obsahujici Cr(VI) se ¢asto uvoliuji do ptirodnich vodnich
zdroji bez tadné upravy, coz vede k antropogenni kontaminaci (Vendruscolo et al.,
2017). Kodstranéni Cr(VI) zodpadnich vod se pouzivaji pfedev§im metody
chemického sradzeni, iontovd vyména, membranova separace, flotace a adsorpce,
nicméné vSechny tyto technologie maji rizna omezeni, v€etné netplného odstranéni
kovu, vysokou spotiebou ¢inidla a vynaloZenou energii, nizkou selektivitou a tvorbou

sekundarnich odpadt, kterych se lze t€Zko zbavit (Kan et al., 2017)
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3.1.3 Chrom v puadé

Pfirozené¢ se chrom vyskytuje V mineralech jako chromit (FeCr.0.),
vauquelinit (CuPb.CrO4PO40H), tarapacait (K2CrOa), bentonit (Cas(CrAl)2(SO4)3) a
krokoit (PbCrOs). Chrom mize pietrvavat v puavodnich mineralech spole¢né
s vysrazenymi oxidy a hydroxidy manganu, hliniku a Zeleza, které jsou adsorbovany
v pudé¢ pievazné na oxidy Zeleza, jilové mineraly a organické latky (Shadid et al.,

2017).

Hlavnim zdrojem chromu v piirodnich ptidach je zvétravani jejich matefskych
materialli. Primérné mnozstvi tohoto prvku v riznych druzich pid se pohybuje od
0,02 do 58 umol/g (Kotas et Stasicka, 2000), v evropskych pudach se koncentrace
chromu pohybuje mezi 5-68 mg.kg?(Hamilton et al.,, 2018) a v zemské kiife se
pohybuje vrozmezi 0,1 — 0,3 mg kg? (Shadid et al., 2017). Zvyseni lokalni
koncentrace chromu v ptadach pochazi z rozpadu a vymyvani Castic obsahujicich
atmosféricky chrom, jakoz i z kalu nesouciho chrom a odpad z primyslové ¢innosti

(Kotas et Stasicka, 2000).

Kolobéh chromu v pidé zélezi na okolnich podminkach a od toho se odviji
jeho mobilita i toxicita. Chrom se zdrzuje déle v pudé nez v ovzdusi, kde jsou jeho

koncentrace obecn¢ nizké (Dhal et al., 2013).
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4 Sestimocny chrom Cr(VI)

vvvvvv

et al., 2017), ktera je naopak zakladni mikrozivinou nezbytnou pro lidsky organismus
(Rajapaksha et al., 2018). Organismus vystaveny Cr(VI) vykazuje znamky
precitlivélosti, zpusobuje poskozeni jater a ledvin a Siroké spektrum vaznych
zdravotnich potizi, jako je vnitfni krvaceni, rakovina plic a zaludku. (Vendruscolo et

al., 2017).

Cr(VI) vznikd oxidaci Cr(Ill) za pfitomnosti molekularniho kysliku O2
(Reijonen et Hartikainen, 2016). Pro zivotni prostiedi tak pfedstavuje oxidace Cr(III)
na Cr(VI) vyznamné riziko proto, ze se pomerné¢ neSkodny druh pfeméni na druh

toxicky.

Oxidy manganu jsou jedinym piirozené se vyskytujicim oxidantem Cr(III)
(Bartlett and James, 1978, Fendorf, 1995;).

4.1 Mobilita a toxicita Cr(VI)

Cr(VI) je oproti Cr(III) vysoce mobilni forma chromu jak v pudé, tak i vod¢ a
dokaze se transportovat na velké vzdalenosti (Shadid et al., 2017). Mobilita chromu
zé&visi na pH, pii zvySujicim se pH se zvySuje 1 mobilita Cr(VI), pfi klesajicim pH se

mobilita Cr(VI) snizuje (Mitchel et al., 2018).

Nejen mobilita, ale také toxicita a biologicka dostupnost chromu zavisi na jeho
chemické formé. Slouceniny Cr(VI) jsou obvykle vysoce rozpustné, mobilni a
biologicky dostupné ve srovnani s téZce rozpustnymi trivalentnimi formami chromu.
Podrobna znalost kazdé formy, spise nez celkové obsahy Cr, je potiebna k fadnému
vyhodnoceni fyziologie a toxikologickych t€¢inkl Cr, jeho chemickych zmén ve vode,
pudé¢ a atmosféte, stejné jako jeho distribuce a transport v Zivotnim prostfedi
(Kotas et Stasicka, 2000).

Toxicita trojmocného a Sestimocného chromu je diametrdlné odlisna.
Z toxikologického pohledu bylo nejvice pozornosti vénovano praveé sloucenindm

Sestimocného chromu. Vyznacuje se silnym oxida¢nim ucinkem, uvadéji se Gcinky
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neurotoxické, hepatotoxické, Casto i1 karcinogenni. Nicméné vysoké hladiny chromu
jsou vzdy toxické, piestoze Uroven toxicity je spojena s oxidacnim stavem chromu.

ey

Sestimocny chrom je nejen vysoce toxicky ve vSech formach Zijicich organismd, ale

v v

je rovnéz pritomny pii tvorbé vrozenych vad a snizuje tak zdravotni stav pfi reprodukci

(Dhal et al., 2013).

Toxicita chromu souvisi s procesem redukce Cr(VI) na nizs$i oxidaéni stavy, ne
nezbytné k Cr (I1I), ve kterém jsou generovany volné radikaly (Kadiiska et al., 1994).
Redukce Cr(VI) na Cr(Ill) byla zaznamenana v mnoha biologickych systémech;
piechodné tvorba Cr(V) je nejpravdépodobnéjsi mechanismus podilejici se na toxicite
chromu (Kawanishi et al., 1986).

Toxicita Sestimocného chromu relativné snadno pronika napii¢ bunéénou
membranou v prokaryotickych a eukaryotickych organismech a nasledna redukce
Cr(VI) v bunkach, ktera uvoliuje volné radikaly, které mohou okamzité piivodit

zménu v DNA stejné tak jako toxické efekty (Dhal et al. 2013).
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5 Adsorpcni procesy

Adsorpce je d¢j, pii kterém jsou molekuly plynu nebo kapaliny vazany

Kk povrchu pevné latky fyzikalnimi van der Walsovymi silami.

Adsorpce ma dvé mezni varianty: fyzikalni adsorpci a chemisorpci (Tab. 1).

Béhem fyzikalni sorpce adsorbované molekuly na povrchu drzi mezimolekulové (Van

der Waalsovy) sily, v piipadé chemisorpce jde o chemické vazby.

Adsorpce Fyzikalni Chemicka
specificka ne ano
adsorpéni entalpie ~ 20 KJ mol™* ~ 200 KJ mol™!
molekuly ztraci identitu ne ano
desorpce je proveditelna obtizna / neproveditelna

desorpce nastava

1 do vice vrstev

do jediné vrstvy

Tab.1: Rozdily mezi fyzikalni a chemickou adsorpci (Kubacek, 2018).

U adsorpce na povrchu pevné faze se sleduje zavislost adsorbovaného

mnozstvi na koncentraci (tlaku pti adsorpci z plynné faze) vice nebo méné¢ empirickou

rovnici (Kubacek, 2018).

A(g) + M(povrch) 2 AM

Pti studiu adsorpcniho procesu se sleduji parametry jako pH, teplota, doba
kontaktu, davka adsorbentu a koncentrace adsorbatu. Adsorpce je ¢asto pouZivanym
procesem pii odstranovani kovovych iontli z odpadnich vod, jako adsorbent se
nejCastéji pouziva aktivni uhli, nicméné tato metoda je i pomérné ndkladna a

regenerace uhliku neni vzdy moznd (Lalvani et al., 1998).

Adsorpéni procesy zavisi predev§im na sorpcnich schopnostech pud, tedy

schopnostech ptd zadrzet ziviny v disledku chemickych reakci, pfi nichZ vznikaji ze
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sloucenin rozpustnych ve vodé¢ slouceniny ve vod¢ malo rozpustné, tj. sraZeniny
(Richter, 2018), a obsahu organického uhliku. Dal§imi parametry ovliviujici adsorpci
Vv pud¢ jsou specificky povrch, kationtova vyménna kapacita a obsah anorganickych
mineralnich latek, nicméné nejvétsi podil zde ma prave obsah organické hmoty v pidé

(Pu et Cutright, 2006).
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6 Oxidacné redukéni procesy Cr(VI)

Oxidacné redukeni procesy zavisi na hodnotach pH, koncentraci kysliku,
pritomnosti vhodnych reduktori a mediatorti pulsobicich jako ligandy nebo

katalyzatory (Obr. 3).

Redukce Cr(VI) na Cr(lll) se vice projevuje pii nizSich hodnotach pH.
V aerobnich pidach redukce Cr(VI) na Cr(lll) probiha i pti mirné alkalickém pH,
ovSem za ptredpokladu, ze puda obsahuje dostate¢né mnozstvi organické hmoty k
provedeni redoxni reakce. V hlubsi vrstvé pudy je obsah organické hmoty mnohem
nizsi nez vrchni vrstvé a je tedy méné pravdépodobné, ze by tak omezovala mobilitu
chromu. Vzhledem k tomu, ze hodnota pH je klicovym faktorem, ktery ovliviiuje
rychlost a rozsah redukce Cr(VI) v podlozi, mtize byt Cr(VI) u¢inné redukovan v
kyselé hlubsi vrstveé pidy prave proto, ze kyselé podminky zvySuji rychlost uvoliiovani
Fe(I1) z padnich mineral za G¢elem reakce Cr(V1) obsazeného ve vodnim prostiedi a

také zvysit rychlost redukce Cr(VI) diky organické hmot¢. (Dhal et al, 2013).

Medidtor
redukovin . CrO 42"
Mn? V\G‘O [
Organicky
reduktor
Katalyzator
redukovin
Mediator {(Fe(IT), $*)}

oxidovan
(MnO,)

Katalyzitor ‘5?_:,(;; i
oxidovan
{(Ke(1l1), S0}

L()rgauicky
oxidovino

Obr. 3: Oxida¢né — redukéni cyklus chromu v pudé (Dhal et al., 2013).
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7 Reduk<ni procesy pouzivané pri

odstranovani Cr(VI) z pud

Chemicka redukce je jednim =z procesi vyuzivanych pfi sanaci puad
kontaminovanych potencialné toxickymi prvky (Li et al., 2017). Reduk¢ni procesy se
déji v pfitomnosti plidnich slozek, jako jsou oxidy ZzZeleza, huminové latky,
mikroorganismy, jilové mineraly, sulfidy a silikaty, které funguji jako adsorbenty
Cr(VI). Pro zvySeni efektivnosti adsorpce pudnich komponentt se pouzivaji pomocné
adsorbenty, jako napiiklad silikaty, které se pouZzivaji pro upravu povrchd nanoc¢astic
zeleza. Nanocastice Zeleza jsou jinak velmi u¢innym adsorbentem, nicméné bez této
upravy jsou nanocastice v pude nestabilni, ale spojenim téchto dvou latek tvoti velmi

ucinny adsorbent (Petala et al., 2013).

Utinnost redukce ptdnimi komponenty v pfirodnich padach zavisi na
mnozstvi obsazenych pldnich slozek, na mnozstvi Fe(Il) obsazeného na povrchu
pudnich slozek a na faktorech v pidé jako je pH, teplota a mnozstvi kontaminované

latky (Panda et al, 2017).

7.1 Vliv jilovych minerala na redukci Cr(VI)

Jily a jejich mineraly se po desetileti pouzivaji jako adsorbent pro odstraiovani
Cr(VI) a G¢inné redukuji Cr(VI) jak v pfirodni, tak v modifikované formé. Povrch
jilovych minerali mize stimulovat jejich redukéni reakci (Kwak et al., 2018 ex Buerge
et Hug, 1998).

Rathnayake et al. (2017) zkoumali vyuziti anorganicko-organického jilu (I0C),
tj. nov¢ modifikovany typ montmorillonitu syntetizovany organickymi a
anorganickymi modifikatory, pro remediaci pid kontaminovanych Cr(VI). Jilovy
mineral montmorilonit je predstavitel jilu s vysokym obsahem Fe(II) a diky tomu je
schopny redukovat Cr(VI) v kratkém casovém intervalu. Rathnayake et al. (2017)

uvedli, ze adsorpéni mechanismus Cr(VI) na IOC fungoval na zakladé¢ mechanismu
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vymény iontl a redukéni schopnost IOC byla prokédzana pii pouziti jiz malého
mnozstvi IOC.

Redukéni schopnost montmorilonitu potvrdili i Wang et al. (2016), ktefi
pouzili nanokompozitni adsorbenty montmorillonitu kvili dobré porézni struktuie
zvySuji téinek adsorpce. Redukéni schopnost nanokompozitu redukovat Cr(VI) se
zvySovala spolecné se zvysujici se davkou adsorbentu a se snizujicim se pH. Naopak
zvySenim koncentrace Cr(VI) se redukéni schopnost nanokompozitu snizovala.
Adsorpce zde byla velmi zavisla na pH a maximalni redukce zde bylo dosazeno pii
pH 2 po 2 hodinach, kdy doSlo k adsorpcni rovnovéaze a celkovému zredukovani
Cr(VI). Tuto metodu odstranéni Cr(VI) Ize vyuzit pii remediaci kontaminovanych pad
bohatych na jilové mineraly, pficemz aplikace potfebnych materiali pro vytvoreni
nanokompoziti montmorillonitu zajisti zvySenou schopnost adsorpce a nasledné

redukce Cr(VI) na Cr(ll1).

Kwak et al. (2018) zkoumali redukéni procesy pii adsorpci Cr(VI) na Fe(ll),
ziskaného z povrchit montmorilonitu, kaolinitu, vermikulitu a ilitu. Pomoci HCI byl
Z povrcht jilovych minerala Fe (I1) extrahovan a pouzit ve vodném roztoku, piicemz
mnozstvi uvolnéného Fe(Il) bylo vyhodnoceno v kontrolnim experimentu.
Montmorilonit a vermikulit obsahoval relativné velké mnozstvi adsorbovaného Fe(II),
az 1700 mg/kg, coz se projevilo na jejich redukéni schopnosti. Nejen Ze byla potvrzena
reduk¢ni schopnost jilovych minerdlti redukovat Cr(VI), ale také bylo zjisténo, ze
reduk¢ni proces Cr(VI) probihal mnohem rychleji pii adsorpci Cr(VI) na extrahovany

Fe(II), nez pti adsorpci na Fe(ll) obsazeného na povrchu jilovych minerali.

Adsorpéni a redukéni potencial pro Cr(VI1) v pudé muze byt také stimulovany
kombinovanim rtznych typt komponentt. Fei et al. (2017) pouzili kombinaci
modifikovaného jilu (Na-bentonit) se sulfhydrylem a Fe(ll) pii rekultivaci pud
kontaminovanych Cr(VI), na kterych se péstovala hoicice. Modifikace jilového
minerdlu thilovymi a Zeleznymi funkénimi skupinami zvySuje jeho adsorpéni a
redukéni schopnost a stava se efektivnéjSim pfi redukei Cr(VI) nez samotny jilovy
mineral. Proces odstranéni Cr(VI) z pid prob&hl ve dvou fazich: prvni fazi byla
redukce Cr(V1) na Cr(III) pomoci adsorpce na modifikovany jilovy mineral a druhou
stabilizace Cr(l1l) v pudé (obr. 4). Bylo zjisténo, ze v okamziku prvotniho kontaktu
modifikovaného jilového minerdlu a Cr(VI) dokdze modifikovany jil stabilizovat

Cr(VI), tedy zabrani akumulaci Cr(VI) v rostlindch a dalSimu transportu v ptidach,
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poté se projevi adsorpcni schopnost modifikovaného jilu a Cr(VI) je nasledné zcela
zredukovan na Cr(III). Vysledky tohoto vyzkumu maji velky vyznam na bezpe¢nou
zemédélskou produkci. Tato metoda odstranovani Cr(VI) z pud je vhodna pro

remediaci pud kontaminovanych oxidujicimi polutanty, jako je pravé chrom.

NeoSetiena puda Puda oSetrenid modifikovanym
e crvi) s Jem
iy ® Cr{VI) l_'_'_( il e ey

Obr. 4: Proces aplikace modifikovaného jilu v pad¢ pied a po aplikaci
(Feietal., 2017).

7.2 Vliv sulfidi na redukci Cr(VI)

Redukce Cr(VI) na Cr(IIl) adsorpci na sulfidy probiha v puidé spolecné za
piitomnosti plidnich organickych latek a Fe(Il). Kvili dosaZeni adsorpéni a redukéni
schopnosti se sulfidy modifikuji napiiklad s vapnikem, pficemz vznikne polysulfid
vapenaty (CPS) a tim vzniké i u¢inny adsorbent schopny redukovat Cr(VI) v ptdach
(Chrysochoou et Ting, 2011). Doposud neni publikovano mnoho praci, které by se
zamé&fily na detailn&j$i popis redukéni schopnosti CPS, jaky vliv na redukci ma Oz, pH
pudy apod.

Vliv pH a kysliku na reakéni kinetiku adsorpce a redukce Cr(VI) polysulfidem
vapenatym v pud¢é sledovali Chrysochoou et Ting (2011). Kinetickou reakci

pozorovali v rozmezi pH 5,5-8,5 pii acrobnich a anaerobnich podminkach pro Cr(VI)

ve vodném roztoku a Cr(VI) adsorbovanym na povrchu goethitu. V ptitomnosti
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kysliku probih4d adsorpéni a redukéni proces nejrychleji, a to pfi neutralnim pH.
Uginnost polysulfidu vapenatého potvrzuje i Wazne et al. (2007), ktery pouzil
polysulfid pro sanaci Cr(V1) z procesnich rezidui chromitové rudy.

He et al. (2015) zkoumali G¢innost thiosulfatu na redukci Cr(VI) podpotfeného
attapulgitovou siti (ATP), ktera snizuje rozpustnost, jinak v pudé rychle rozpustného,
thiosulfatu. Sit¢ ATP ucinné omezuji vyluhovani Cr(VI) v pidé a mohou fidit
vyplavovani thiosulfatu, prodlouzit tak dobu trvani jeho plisobeni a zvysit ucinnosti
redukce Cr(VI). Ozafovani paprskem uéinn¢ vazalo Cr(VI) na thiosulfat v sitich
prostiednictvim H-vazeb, coz vedlo k prodlouzeni trvani thiosulfatu a tim ke snizeni

kontaminované plochy (Obr. 5).

Deionizovana Cr(VI)

voda . roztok
—_—
Pisek

—_————

P ‘H H |.| I'l H u

o ST Deionizovana voda & Cr(VI) roztok e Cr(VI) e Cr(III) / HA

Obr. 5: Proces aplikace thiosulfatu pro odstranéni Cr(VI) (He et al., 2015).

Shi et al. (2016) vyuzili elementarni siru S° jako redukéni ¢inidlo pro preménu
Cr(VI) na Cr(lll), ¢im se snizila biologicka dostupnost a toxicita Cr(VI) v pudach.
V zemédélskych piidach se sira vyskytuje bézn¢, pouziva se pro stimulaci riistu rostlin.
Vzorky pady byly odebrané z oblasti silné¢ zasazené pramyslovou Ccinnosti a
zem&délstvim. Celkové obsahy chromu ztéto oblasti dosahovaly 30-40x vyssi
hodnoty, nez jsou limitni hodnoty pro zemédélské ptdy. Hodnoty pH pidy byly mirné
alkalické, tedy 7,7. Elementarni sira byla aplikovana do ptidy kontaminované Cr(VI),
pricemz adsorpce Cr(VI) na S° zpisobila prenos elektronii ze S° na Cr(VI) a tim se
Cr(VI) redukoval na Cr(l11). Reduk¢ni schopnost elementarni siry se v tomto piipadé

potvrdila, nicméné tento experiment je prvnim, kdy byla pouzita elementarni sira pro
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adsorpci a naslednou redukci Cr(VI) z pid, a tak tato metoda vyzaduje dalsi zkoumani

v dasledku ziskani blizsich informaci o tomto procesu redukce Cr(VI).

K odstranéni Cr(VI) z pud se pouzivaji I nanoc¢astice sulfida, napt. sulfidu
zeleznatého (FeS) (Wu et al, 2017). Sulfid byl pted pouzitim stabilizovany pomoci
alginatu sodného, ktery zabranuje shlukovani FeS. Stabilizované nanocastice FeS
vykazovaly vysokou uc¢innost pii odstranovani Cr(VI) predev§im pomoci adsorpce
Cr(VI) na nanocastice stabilizovaného FeS. Pti pouziti pouze FeS byla uc¢innost
adsorpce a nasledné redukce 65 %, po stabilizaci FeS alginatem sodnym dosahla
redukce Cr(VI1) 100 %. FeS se v pudé bézné vyskytuji a v disledku toho se uplatiiuji

pfi upraveé kontaminovanych ptid a podzemnich vod.

7.3 VIiv mikroorganismi na redukcei Cr(VI)

Mikroorganismy, jako jsou bakterie, houby, fasy a kvasinky, plni dilezitou
funkci pfi bioremediaci kontaminovanych pid. Zminéné mikroorganismy jsou
levnymi biotechnickymi nastroji pro oSetfeni velkého mnozstvi ploch obsahujici
Cr(VI). Biosorpce Cr(VI) mikroorganismy je dobrou alternativou pro odstranéni
znecCist'ujicich latek. Mechanismy, které jsou zdkladem procesu biosorpce, zavisi na
faktorech, které jsou wvnitfni a vn&jSi vac¢i biosorbentim. Vlastnost mikrobialni
potencialné toxické prvky, nicméné i teplota, pH, rozpustény kyslik, jsou dillezitymi
faktory pii vybéru biosorbentu.

Tab. 2 podava piehled jednotlivych biosorbentt vyuzivanych pro redukci
Cr(VI) z pud, jaké faktory u nich byly studovany, v jakych davkach a studie, ve kterych
byly tyto biosorbenty pfedmétem zkouméni. VSechny tyto studie uvadi schopnost
odstranit Cr(VI) pfi biosorp¢nich procesech, které mohou byt provadény jednorazove

nebo kontinulné.
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Biosorbent Studované faktory g(max) Systém Reference
ﬁasy
. K k H a da

Chlorella miniata oncentrace kow, pH a divka 33,0mge- 1 Divka Han et al. (2007)

biomasy
. Doba expozice, koncentrace ,
Chlorella vulgaris kovu, davkovani pH a biomasy Déavka Deng et al. (2006)
L Teplota, pH, koncentrace kowu 3

Nostoc linckia a dvka biomasy 42,6 mg g- 1 Davka Monaet al. (2011)
Doba expozice, pH, davka

Spirulina platensis biomasy, michani a koncentrace | 100,0 mgg- 1 Davka Magro et al. (2013)
kowu

L Doba expozice, koncentrace i .

Spirulina sp. Kowu, teplota, pH a davka biomasy 90,91 mgg- 1 Déavka Rezaei (2013)

Houby a kvasnice

Candida sp. Koncentrace kowu a pH 4438 mgg- 1 Davka Guillén-Jiménez et al. (2009)
Imobilizovano v PVA Bioreaktor s

Candida utilis alginatovych kuli¢kach a kontinualnim | Pattanapipitpaisal et al. (2001)
prutokovou rychlosti 0,95 ml h- 1 prutokem

Paecilomyces lilacinus Koncentrace kow 189,13 mg g- 1 Davka Sharma et Adholeya (2011)

Penicillium griseofulvum 75,1 mgg- 1 Abigail et al. (2015)

Bakterie

Arthrobacter viscosus K.mcentrace kowu, pH a davka 13,0 mgg- 1 Déavka Silva et al. (2012a, b)
biomasy

Bacillus circulans Koncentrace kow Davka Khanafari et al. (2008)

Bacillus coagulans 399 mgg- 1 Davka Srinath et al. (2002)

Bacillus megaterium 30,7 mgg-1 Davka Srinath et al. (2002)

Zoogloea ramigera Koncentrace kow Déavka Nourbaksh et al. (1994)

Tab. 2: Souhrn biosorbentli pouzitych pro mikrobialni odstranéni Cr(VI) z pad
(Vendruscolo et al., 2017).

Druhy fas Chlorella, Scenedesmus, Synechocystis a Spirulina mohou byt pouzity
pro biosorpci Cr(VI) jak zivé, tak odumielé. Mohou byt pouzity bud’ samostatné nebo
spole¢né s jinymi biosorbenty i ptesto, ze by vykazovaly odlisné rlstové vlastnosti,
protoZe ve srovnani s jinymi mikroorganismy mohou byt zbytky biomasy pouZity opét

jako biosorbenty.

26



Mikroorganismy vyuzivaji pfi redukénich procesech v ptidach schopnost
fotoprodukce redukcnich materidlt, které vyvolavaji fotodegradaci organickych
polutantti. Schopnost fas fotochemicky redukovat Cr(VI) byla sledovana na zastupci
Chlorella vulgaris. (Deng et al., 2006). Rychlost fotochemické redukce Cr(VI)
stoupala se zvySujici se koncentraci tas, zvysSujici dobou expozice a poklesem pH.
Fotochemicka redukce byla zpomalena pii hodnotach pH 6. Vyssi koncentrace tas
vedla K rychlejsi fotoprodukci volnych elektront a rozpusténych organickych latek,
slouzicich jako fotosensibilizatory a urychlujici proces fotoredukci Cr(V1).

Redukéni schopnost tas, potvrdili i Han et al. (2007), ktefi pouzili obdobny
druh tasy Chlorella miniatak. Pti pocate¢nim pH 2 byla schopna Chlorella miniatak
redukovat 65 % Cr(VI) béhem 2 hodin, zatimco kompletni odstranéni Cr(VI) bylo
dosaZeno za 150 hodin.

Houby hraji v biosféfe dulezitou roli z divodu recyklace organickych
sloucenin, které jsou pak schopné opé&tovného vyuziti v ptirod€. Jsou to univerzalni
mikroorganismy schopné se  prizpusobit  nepfiznivym  podminkam
a jako biosorbent maji tu vlastnost, ze dokazi tolerovat koncentraci Cr(VI) nad
10000 mg I* (Vendruscolo et al., 2017). Houby rodu Aspergillus, Penicillium,
Trichoderma a Mucor byly popsany jako mikroorganismy schopné redukovat Cr(VI)
na Cr(lll) (Corefio-Alonso et al., 2014 ex Acevedo-Aguilar et al., 2006,
Coreflo-Alonso et al., 2014 ex Liu et al., 2007, Fukuda et al., 2008, Morales-Barera et
Cristiani-Urbina, 2006,). Coreno-Alonso et al., (2014) zkoumali schopnost houby
Apergillus niger t¢inné redukovat Cr (VI). V rozmezi 24-36 hodin byla pozorovana
uplna redukce 95-100 %, coz potvrzuje maximalni uc¢innost redukce Cr(V1) houbovou
biomasou. Naopak Fukuda et al. (2008), ktery také pouzil pro redukci Cr(VI)
Apergillus, dosahl redukce maximalné ze 75 %.

Kvasinky jsou vSestranné mikroorganismy, protoze se vyvijeji jak v aerobnim,
tak v anaerobnim prostiedi. Kromé jejich univerzalnosti maji tu vyhodu, Ze maji nizké
naroky na vyzivu, lze je ziskat z ndpojového primyslu a aplikovat je v biosorp&nich
procesech.

Redukéni schopnost kvasinek Candida sp. obhajili Juvera-Espinosa et al.
(2006), kdy kvasinky vystavené Cr(VI) dokazaly redukovat 100 % celkového Cr(VI).
Byl studovan i vliv Cr(VI) na rychlost rustu Candida sp. a spotiebu glukozy. Cr(VI)

sice inhibuje rychlost ristu a vytézek biomasy tohoto kvasinkového kmene, nicméné
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navzdory inhibi¢nim a¢inktim Cr(VI) to reduk¢ni kapacitu nijak neovliviiuje, a i presto
dokaze redukovat 100 % celkového Cr(VI).

Mezi bakteriemi dominuje schopnost redukovat Cr(VI1) na Cr(lll) produkce
enzyma Bacillus, coz je Gram-pozitivni bakterie. Vendruscolo et al. (2017) ex
Conceigao et al. (2007) sledovali 20 mikroorganismti z pidy kontaminované Cr(VI).
Bakterie rodu Bacillus byla jednou z bakterii, které dokazali adsorbovat vice nez 100
mg It Cr(VI) béhem 24 hodin.

Silva et al., (2012) prokazali u¢innost biosorpce Cr(VI) bakterii Arthrobacter
viscosus spolecné se zeolitem. Bakterie tohoto rodu produkuji vysoky obsah
exopolysacharidi, které diky adsorpci dokazi zachytit kovové ionty na svém povrchu.
Cr(VI]) byl zcela redukovan pii pH 1 béhem 52 hodin. Reduk¢ni proces probihal pti
maximalnich hodnotach pH 4. Aby bylo dosazeno 100% ucinnosti redukce Cr(VI),
bylo nutno prodlouZit dobu kontaktu latek celkové na 73 dni.

Dulezitou skupinou mikroorganismii v pudach jsou aktinobakterie, kde
disponuji vysokou metabolickou univerzalnosti a potencidlem bioremediace.
Polti et al. (2009) vyuzil aktinobakterie pravé k remediaci pudy kontaminované
Cr(VI). Pidni vzorky obohatili kmeny aktinobakterii, které po dobu 7 dnli nechali
Vv inkubaci rist. Nasledné¢ do vzorkli obohacenych aktinobakteriemi ptidali roztok
Cr(VI]) a dal$ich 14 dni byly vzorky ponechdny v inkubaci, aby zde probihal redukcni
proces. Po 14 dnech analyza potvrdila u 4 z 5 vzorkii kmenti aktinobakterii 100%
uc¢innost redukce adsorpci na jejich povrchu.

Nejvétsim omezenim pii aplikaci mikroorganismt v biosorpénich procesech
Cr(VI) jsou procesy souvisejici s metabolickymi parametry a reakcemi, které mohou
byt ovlivnény Cr(VI) a pouzitymi provoznimi podminkami. Mohou se zde objevit
zmény morfologie, specifické rychlosti riistu, zivotaschopnosti bunék, syntézy

enzymu a samotné ptirozené mutace (Vendruscolo et al., 2017).

7.4 Vliv huminovych latek na redukci Cr(VI)

Huminové latky tvoti 85-90 % celkového obsahu ptidni organické hmoty (Hori
et al., 2015) a vyznamné ovlivituje migraci Cr(VI) v pudé (Zhang et al., 2017a). Hori
et al. (2015) se zamétili na vyhodnoceni redukéniho procesu Cr(VI) pouze Fe(ll) a

huminovou kyselinou (HA) bez dalsich redukénich ¢inidel. Kombinace Fe(ll) a HA se
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ukazala jako nejvice efektivni, adsorpci Cr(VI) na kombinaci Fe(Il) a HA bylo
zredukovano bé¢hem 138 minut 97,2 % Cr(VI).

Adsorp¢ni schopnost HA a naslednou redukci Cr(VI) potvrdili Zhang et al.
(2017b). Neptimy redukéni mechanismus, kdy se Cr(VI) adsorbuje na kladné nabity
povrch sorbentu, po kterém nasleduje redukce Cr(VI) na Cr(IIl) a poté bud
redukovany Cr(III) zlstane na povrchu sorbentu nebo se uvolni, byl dominantni pfi
pH niz8im nez 3. Zhang et al. (2017b) také potvrdili zjisténi Leita et al. (2009), ze
karboxylové a fenolové skupiny zpisobuji retenci Cr(VI) v pudé a naslednou
komplexaci a redukei, coz je povazovano za prospéSny mechanismus.

Janos et al. (2009) ke snizeni a odstranéni Cr(VI) pouZil sorbenty obsahujici
huminové kyseliny jako aktivni slozky, jmenovité oxihumolit a humat Zeleznaty.
Mechanismus odstranéni zde zahrnoval redukci Cr(VI) huminovou latkou nebo ionty
Fe(Il) a naslednou vazbou Cr(Ill) na matici huminové kyseliny. Oxihumolit byl
schopen odstranit Cr(VI) ze silné kyselych roztokti s pH pod 2, naopak humat
Zeleznaty vykazoval maximalni sorpéni schopnost pfi mirn€ acidnim pH nad 3. AvSak
ve vysledku bylo zjiSténo, ze humat zeleznaty dokaze zcela zredukovat Cr(VI) na
Cr(IIT) v celém rozmezi pH 1-5. Stejné¢ho vysledku dosahli i Huang et al. (2012), jen
stim rozdilem, ze Huang et al. (2012) pouzili huminovou kyselinu ptvodem
Z raselini$te.

Pro redukci Cr(VI) vyzili Scaglia et al. (2013) huminovou kyselinu extrahovanou
z organického komunalniho odpadu. Jeji Gc¢innost byla porovnana s huminovou
kyselinou ziskanou z uhli. Huminova kyselina ziskana z organického odpadu byla pti
redukci Cr(VI) ucinngjsi nez huminova kyselina z uhli a také jesté ucinnéjsi nez
huminova kyselina obsazena v piidé a radelinach. Uginnost huminovych kyselin byla
testovana pti pH 2,5, 4 a 6, pticemz nejefektivnéjsi byl proces pii pH 2,5.

Z vysledkl vyplyva, Ze schopnost huminové kyseliny zavisi spiSe na typu funkéni
skupiny, tj. thiolti i fenolti neZ na volnych radikalech, a i v tomto piipadé byla G¢innéjsi

huminova kyselina z organického odpadu, protoZe zde pfevazovaly reaktivni fenoly.

7.5 Vliv silikati na redukei Cr(VI)

Silikaty se béZné nepouzivaji jako samostatny adsorbent, ale pouziva se pro

podporu adsorpce jiného adsorbentu, piedevsim nanocastic zeleza, aby upravili jejich
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povrch a adsorbent tak ziskal lepsi adsorpéni schopnost. Silikaty se v tomto ptipadé
pouzivaji i z divodu nestability samotnych nanocastic, aby je stabilizovaly.

Liet al. (2012) pouzili pro redukci Cr(VI) nanokompozity zeleza s vylepSenou
povrchovou strukturou syntetizovanym SiO2 (FeSiO2), ktery pusobil jako stabiliza¢ni
¢inidlo, aby nedoslo k agregaci nanokompozitd. Testy prokazaly u¢innost adsorpce na
FeSiO2 az o 83,64 % vyssi nez pii pouziti samotnych nanokompozitd. SiO2 pfi tomto
experimentu vykazovalo vysokou reaktivitu v sirokém rozmezi pH 4-10, pfi¢emz pii
reak¢ni u€innost Zeleza, je tedy lepsi zachovat nizsi pH aby reduk¢ni schopnost byla
co nejvyssi. Vyssi ucinnost povrchové tpravy adsorbentii pomoci silikat potvrzuje
Oh et al. (2007), ktery pouzil oxid kiemicity a kifemikovy pisek pro redukci Cr(VI) pro
povrchovou uUpravu nanocastic Zeleza. Jak oxid ktemility, tak kiemikovy pisek
prokazal redukéni schopnost, nicméné oxid kiemicity vykazoval vy$si redukéni
rychlost z davodu vétsi povrchové plochy, vyssi afinité k reakénim produktim a
ucinku kolisavého pH. Povrchova plocha oxidu kiemicitého je zhruba 3x vétsi nez
plocha kiemikového pisku a bylo prokazano, Ze povrch kiemiku na sebe siln¢ vaze
Fe(III) a Cr(IIT), coz poskytuje dostatek mista pro Fe(Ill) a Cr(IIT) po redukci Cr(VI)

a nehrozi jejich uvolnéni.

7.6 Vliv Fe oxidi a nanocastic na redukci Cr(VI)

Oxidy zeleza se v pud¢ vyskytuji v piitomnosti jilovych minerald, organickych
latek, huminovych latek, mikroorganisma, sulfida a silikata a diky oxidim Zeleza maji
tyto pidni komponenty adsorpéni a redukéni schopnost redukovat Cr(VI).
V anaerobnich pudach je hojné zastoupen Fe(ll) a pfispiva k mikrobialni redukci
Fe(III), ktera probiha pti anoxickych podminkach. Dojde-li v pudé¢ k adsorpci Cr(VI)
na Fe(ll), iontovou vyménou okamzité nastava redukéni proces, pii kterém se Cr(VI)
redukuje na Cr(I11) (Whittleston et al., 2011).

Chen et al. (2015) provedli za uc¢elem zkoumani vlivu pH na redukci Cr(VI)
pokus se slou¢eninami Fe(II) a sulfidu v rozmezi pH 3-12. V rozmezi pH 3-9 byl Fe(ll)
schopen redukovat 100 % Cr(VI), zatimco s postupnym okysli¢ovanim se ucinnost
Fe(Il) snizovala na 60 % pii pH 12. Redukéni schopnost H2S byla do znacné miry
zavisla na pH a uc¢innost odstranéni Cr(VI) byla oproti Fe(ll) pouze 80 % pfti pH 7.
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Gao et al. (2018) zkoumali povrchovy katalyticky uc¢inek hematitu (Fe2O3) pii
redukci Cr(VI) kyselinou citronovou. V tomto piipad¢ se podafilo béhem 1 tydne
zredukovat Cr(VI) na Cr(lll) v pifitomnosti kyseliny citronové a 1 % hmotnosti
hematitu, redukéni proces probihal v rozmezi pH 2-6,3. Zelezité ionty hematitu sice

V soucasné dob€ jsou velmi atraktivnimi materidly, pouzivanymi pro redukci
Cr(VI), nanocastice zeleza diky vysoce U¢inné adsorpéni schopnosti. Nicméné
nevyuzivaji se samostatné, ale vyuzivaji se jako jadro adsorbentu. Povrch adsorbentu
pak tvofi dopliujici adsorbent, napiiklad silikaty (Petala et al., 2013). Nanocastice
zeleza se pouzivaji nejen pro odstranovani Cr(VI) z pid, ale i z vod.

Nové vyuZivané nanocastice Zeleza predstavuji Cao et Zhang (2006), ktefi
uvadi, ze Cr(VI) byl primarné redukovan na Cr(IIl) stabilizovanymi nanocasticemi
Zeleza a pak vysrdZen jako hydroxid na povrchu ptidy, ackoliv neméli dostatek dikazii
pro tento predpoklad. Chrysochoou et al. (2012) uvedli, ze sorpce a spolecné
vysychdni mohou byt mechanismy pro odstranéni Cr(VI) pomoci stabilizovanych
nanocastic. Vzhledem k témto protichiidnym tvrzenim je nezbytné vyjasnit
Mechanismus odstranovani z ptidnich systém, které jsou kontaminované Cr(VI) jesté
piedtim, nez budou tyto metody Siroce pouzivany.

Xu et Zhao (2007) provefili stabilizaci nanoCastic zeleza pomoci
karboxylmethylcelulozy (CMC) a nasledné jejich efektivnost pii redukci Cr(VI)
Z pisCité pudy. Nanocastice zeleza byly vytvoreny redukci Fe(Il) za pouziti
BH4 v ptitomnosti CMC jako stabilizatoru. Ve vysledku byla potvrzena Uc¢innost
stabilizovanych nanocéstic, které byly podle testi mnohem uc¢inné€jsi pti redukci
Cr(VI) na Cr(Ill), nez nestabilizované Castice Zeleza. Dale bylo potvrzeno, ze pii
aplikaci malého mnozstvi stabilizovanych nanocastic dokdze snizit vyluhovatelnost
Cr(VI1) v padé o0 50 % a jiz vyluhovany Cr(VI) tak zredukovat na Cr(I1l). Redukéni
schopnost stabilizovanych ¢astic byla trvale pozorovana v rozmezi pH 5-9. Totozny
experiment provedli Wang et al. (2014) jen s rozdilnou lokalitou, odkud odebrali
vzorky pidy. Pouzili taktéZ nanocastice zeleza s CMC a jako alternativni zpiisob
ziskani stabilizovanych nanocastic kvili nakladnym chemickym ¢inidlim zvolili
ocelovou natérovou hmotu produkovanou v ocelafském primyslu. Redukéni
schopnost stabilizovanych nanocastic se v tomto ptipad¢ potvrdila pii pH v kyselych

a neutralnich podminkach, pfi pH vys§im jak 8,5 se uc¢innost vyrazné snizila.
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Schopnost redukovat Cr(VI) nanocasticemi zeleza potvrdili i Du et al. (2012),
ktefi pouzili syntetizované nanocastice pii sanaci residui z t€zby chromité rudy. Cilem
zde bylo dosahnout redukce Cr(VI) a nasledné imobilizace a zjistit mnozstvi davky
syntetizovanych nanocastic potiebnych k celkové redukci Cr(VI). Do vzorka pady se
aplikovali nanocastice zeleza ve form¢ vodného roztoku. Reduk¢ni reakce zde zalezela
na mnozstvi aplikované vody, kterd usnadiiuje pienos elektronti. Bylo zjisténo, ze
pokud vzorek pidy obsahujici Cr(VI), obsahuje vodny roztok s nanocasticemi zeleza,
pricemz obsah vody v ptidnim vzorku je vyssi jak 27 %, celkovy obsah Cr(VI) je zcela

redukovan na Cr(IIl) a nasledné imobilizovan.
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8 Diskuse a zavér

Redukéni procesy v prubéhu adsorpce Cr (VI) na puadni slozky jsou
vyznamnych procesem v pud¢, ktery transformuje toxické nestabilni formy chromu na
mén¢ toxickou a stabilni formu Cr(l11). Pokud je mnozstvi Cr(V1) v pudé nad miru,
které uz sama puda nedokédze zredukovat, je vhodné aplikovat do pidy potiebné
mnozstvi redukcnich ¢inidel schopnych adsorbovat na sebe toxicky prvek a
zredukovat ho na nizs8i oxidacni stupen.

Na funkci redukénich procestt ma vliv pH pidy, koncentrace toxické latky
pritomné v pidé, koncentraci piidnich slozek, redukéni potencidl jednotlivych
komponentt a teplota. Cr(VI) se velmi dobie transportuje pii Kyselém az neutralnim
pH. Tytéz podminky jsou vhodnym prostfedim i pro redukci Cr(V1), za pfitomnosti
pudnich slozek (Mitchel et al., 2018). Pudy, ve kterych dominuje obsah jilovych
minerald, jsou pudy s vysokym redukénim potencialem kvili povrchu jilovych
mineralt uzptisobenému zachytit vysoké mnozstvi Fe(Il) z piid. Diky tomu jsou jilové
mineraly jiz nékolik desitek let vyuzivany pro adsorpci a naslednou redukci Cr(VI)
z pud i vod (Wang et al., 2016). Naopak pudy, které obsahuji ptevazné silikaty, nejsou
schopny redukovat Cr(VI) z davodu velmi nizkého redukéniho potencialu a pouzivaji
se tak jako pomocny adsorbent upravujici povrch nanocastic (Oh et al., 2007).
Samotné nanocastice zeleza a stiibra za ucelem redukovat Cr(VI) neni tak a¢inné kvili
jejich nestabilité v pade a pouziti pouze silikatli nezplisobuje redukéni reakci pii
odstranovani Cr(VI). Nicmén¢ syntéza téchto dvou materialti tvoii velmi dobry a
efektivni adsorbent, pticemz silikaty upravi povrch nanocastic a zarovei je stabilizuje
(Lietal., 2008).

Pii vSech vySe uvedenych laboratornich adsorpcnich experimentech se
prokazalo, ze nejvétsi vliv na adsorpci Cr(VI) mélo pH prosttedi a ze adsorpce a
naslednd redukce probihala nejrychleji v prvnich minutach provadéného experimentu.
Z vySe uvedenych piipadl redukce Cr(VI) je patrnd ucinnost kazdého adsorbentu,
ktery se v pudach ptirozené vyskytuje. Vzhledem k tomu, Ze redukéni schopnost byla
prokazana u kazdého adsorbentu, s vyjimkou silikatl, jsou laboratorni vyzkumy
dobrym ptedpokladem pro ptevedeni téchto vysledki i do oblasti kontaminovanych

pud.
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Ptinosem bakalaiské prace je celkovy piehled o uc¢innosti jednotlivych pidnich
komponentti pouzivané jako adsorbenty Cr(VI) k docileni jeho redukce. Redukéni
proces Cr(VI) na Cr(IIl) probiha adsorpci na oxidy zeleza, které jsou na povrchu
pudnich slozek. Jako nejvice efektivni pti adsorpci a nasledné redukci Cr(VI) se jevi
jilové minerdly, konkrétné montmorillonit diky vysokému mnozstvi Fe(Il), bézné
pouzivaného jako redukéni ¢inidlo. Redukéni schopnost se potvrdila u jilovych
mineralll, huminovych latek, mikroorganismti, sulfidi a nanocastic zZeleza.

Z hlediska ochrany zivotniho prostedi a lidské populace je dilezité dbat na co
nejlepsi kvalitu prosttedi pro nas i pro budouci generace. Proto by vetejnost méla klast
diraz na to, aby pifedev§im puda, kterd je pro nas dalezitym a nenahraditelnych
zdrojem potravin, byla co nejméné zneciStovana primyslovymi odpady. Nicméné
pokud jiz ke kontaminaci ptad dojde, existuji efektivni zptisoby, jak ptidu remediovat,

1 kdyz v nekterych ptipadech jsou ndklady na sanaci a remediaci vysoké.
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